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常に珍しい 2 個の quinolizidine 環が 2 本のポリメチレン鎖で連結された十数種の大環状アルカロイド
を単離し，それらの化学構造研究を行なった。
海綿のアセトンエキスを溶媒分配，種々のクロマトグラフィーで分離精製し，新規アルカロイド ara­
guspongine B, C, D, E , F , G, H , J および aragupetrosine A の他，既知アルカロイド petrosin ，
petrosin A および araguspongine A を単離した。主成分の一つ araguspongine D は，先にオーストラ
リア産海綿 Xestospongiα exigua から単離され，その相対構造が明らかにされている trans- 1 -oxaquiｭ
nolizidine 構造を有する血管拡張作用物質 xestospongin A と物理化学的諸性質が一致した。しかしな
がら，その比旋光度が互いに著しく異なるので，光学活性カラムを用いた HPLC 分析を行なったところ，
araguspongine D は約 4 : 6 のエブ了ンチオマー混合物であり， (+) -araguspongine Dが xestospongin
Aと同定された。
Araguspongine F , G, H および J はいずれも NMR スペクトルの詳細な解析から， araguspongme 
G はaraguspongine D の 3β位が， araguspongine F は3α 位が， araguspongine H は 3 ß および 3'
α位が，さらに araguspongine J は 3β および 3 'β位がメチル基でそれぞ、れ置換された相対構造であ
ることが判明した。これらは光学活性カラムを用いた HPLC 分析からいずれも光学的に単一であり，
これらの分子旋光度を比較したところ， araguspongine F , G, H, J および(ー)-araguspongine D と
の聞に Hudson 則が成立し，これらはすべて同じ絶対配置の基本骨格を有することが判明した。これら
の絶対配置は araguspongine J の NaBH3CN 還元により得たジオール体の絶対配置を決定することに
A吐
より明らかになった。
C2対称構造の araguspongine B は，アルミナとの加熱処理により一方的に araguspongine D に異性
化する。 NMRの詳細な解析の結果，これは araguspongine D と 2 ， 9 ， 10位の相対配置が同ーの 2 個
の cis-1 -oxaquinolizidine 環構造を有することが判明した。 Araguspongine E も，アルミナとの加熱
処理により一方的に araguspongine D に異性化し， araguspongine D と araguspongine B のハイブ
リッド構造であると推定された。 Araguspongine B および Eは光学活性カラムを用いた HPL C分析
から，それぞれ比率の異なるエナンチオマー混合物として存在することが判明し，分離したそれぞれの
エナンチオマーについて，アルミナによる異性化反応を行ない，それぞれの絶対構造を決定した。光学
的に単一な araguspongine C は NOE 実験および溶媒シフト効果の検討から， araguspongine B の，
9α ， 9'α 位が水酸基で置換された相対構造であることが判明し， NaBH3CN還元で、得たテトラオール
体を用いて絶対構造を決定した。
2 個のふoxoquinolizidine 環を有する大環状アルカロイドの petrosin および petrosin A は，先に
パプア・ニューギニア産海綿 Petrosiα senαtα から得られている既知物質で，これらの絶対立体構造を
確認する目的で，それぞれをNaBH4還元し MTPA エステルに導いたところ， petrosin は約56 : 44のエ
ナンチオマー混合物であることが判明し， petrosin A はメソ型化合物であることが確認された。
Aragupetrosine A は種々のスペクトルデータから， 3 ﾟ -methyl-trαns- 2 -oxoquinolizidine 環と 3
α -methyl-trαns-1 -oxaquinolizidine 環を有するハイブリッド型アルカロイドであることが判明したo
Aragupetrosine A は光学的に単一で， NaBH3CN 還元して得たモノオール体およびジオール体を用い
て絶対構造を決定した。
これらのアルカロイドについて血管拡張活性の評価を依頼したところ， araguspongme 類に papaver­
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本論文では，沖縄産の Xestospongia 属海綿の産生成分を詳細に検討し， 1) オキサキノリチジンや
オキソキノリチジンがポリメチレン鎖で連結された新しい大環状アルカロイドを十数種単離し，それら
の絶対構造を明らかにし 2 )それらの中に，海綿から光学的に単一化合物として得られるものと比率
の異なるエナンチオマー混合物として得られるもののあることを示し，さらに 3) 血管拡張作用を示
す化合物があることを明らかにしているO
この中，特に 2) は，不斉炭素を持つ天然物質の化学構造研究において，場合によっては光学純度に
も注意を払う必要のあることを示唆する重要な知見である O
以上の成果は，博士(薬学〉の学位請求論文として，充分価値あるものと認められるO
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